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Die Anwendung der konduktometrischen Titrationen 
in der Neutralisationsanalyse. 
111. Die Titrierung von gebundenen schwachen SBuren oder Baeen 
in Salzen (Verdr3ngungskurven). 
Von I. M. KOLTHOFF. 
Mit 7 Figuren im Text. 
Wenn man zu ohem Salx BA, gebildet aus einer stsrken Beee 
iind rcohwachen Siiure, eino starke Saure hinzufiigt, ao wird die schwaohe 
Siiure in Freiheit gesetzt : 
BA + HS # BS + HA 
oder hier 
A'+ H pa HA. 
Wenn die SBure HA sehr schwach ist, so kann man die ge- 
bundene Base B mit Hilfe von Farbmdikatoren bestimmen, denn 
die umkehrbare Reaktion verlliuft vorwiegend von links nach rechts. 
So kann man gebundene Basen an Kohlensiiure, Bomaure, Cyan- 
wasserstoff und anderen mit Hilfe von Methylorange als Indikator 
titrieren. Umgekehrt kann man gebundene Saure an sehr schwachen 
Basen oft mit Phenolphtaleine sls Indikator titrieren. Wenn nun 
die Saure starker ist als Kohlenskure, so erhalt man mit Indikatoren 
keine guten Resultate mehr, jedoch kann man dam mit Hilfe der 
Leitfmhigkeitstitrationen noch' sehr genaue Bestimmungen machen. 
Dasselbe gilt naturlich fur die Bestimmung von Sauren gebunden an 
mittelstarken Basen, wie Salzsaure in Ammoniumchlorid. 
Wir mussen jetzt wieder die Verhiiltnisse zwiachen Dissozistions- 
konstante, Verdunnung und Leitfiihigkeitskurve auffinden und SO 
sbleiten, unter welchen Umstiinden eine Leitfahigkeitstitration noch 
gute Resultate ergeben wird. Die Kurven, welche man erhalt bei der 
Titrierung einer gebundenen Base oder Slure, nennt DUTOIT ,,Courbes 
de deplacement"; wir wollen sie Verd rPngungskurven  nennen. 
Wenn man zu einer Losung von Natriumacetat Salzs&ure zu- 
setzt, findet die Umseteung nach der Gleichung etatt: 
Na' + Acet' + He+ C1' # Nee$ CI'+ H Acet. 
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Wenn wir die Dissoziation der Essigsaure vemachlassigen, so 
werden nur die Acetationen von den Chlorionen verdrangt. Weil nun 
die Beweglichkeit der letzteren grol3er ist als die der Acetationen, 
so wird die Leitfahigkeit vorn Anfange an ein wenig steigen. Wenn 
die Beweglichkeit der verclrangten Ionen groBer ist als die der Chlor- 
ionen, so wird die LeitfBhiglieit von Anfang an ein wenig abnehmen 
(wie bei Titrierung vori Oxalat). Dasselbe gilt bei der Bestimmung 
von gebundenen Basen. Die Richtung der Verdrangungskurven 
wird also im allgemeinen wenig von horizontal abweichen. 
Wenn alle gebundenc Saure in Freiheit gesetat ist, so wird die 
Leitfahigkeit bei weiterem SaurezusRtz stark steigen, man erhalt so 
die Sauregemde. Der Schnittpunkt der Verdrangungskurve und cler 
Sauregeraden ist der gesuchte Aquivalenzpunkt. Wenn die gebundene 
&ure nun zienilich stark ist, so wird ihre Dissoziation schon vor 
dem Aquivalenzpunkt merkbar werden. Die Verdriingungskurve 
weicht sodann von cler Qeraden ab. 
Wir konnen niin als Bedingung stellen, daB die Titration noch 
eben ausfuhrbar ist, wenn nach Freistellung von 50°,, der schwachen 
Saure die Leitfahigkeit letzterer nicht mehr als lo/o cler totalen h i t -  
fahjgkeit betragl. Auf diese Weise konnen wir den Maximslwert 
der Dissoziationskonstante der gebundenen SBure oder Base bei der 
bestimmten Verdunnung ableiten. M7ir konnen dieselben Betrach- 
tungen anwenden wie in der ersten Abhandlung, und finden dann, 
daB bei Titrierung oilier 0.1 n. Salzlosung die Dissoziationskonstante 
der verdrangten Saure kleiner als 5 x bei 0.01 n. Salzlosung 
kleiner als 5 x 
sein soll. So kann auch der Maximalwert fur die Dissoziations- 
konstante der Base abgeleitet werden. Praktisch wird Ammonia 
wohl die starkste geburidene Base sein, welche in Salzen titriert 
wird. Wie wir aus den Beispielen sehen werden, gelingt diese Be- 
stimmung vorzuglich. 
Praktisch hat die Anwrndung von dieser Art cler Leitfahigkeits- 
titrationen groBe Bedeutung. So wurde man fur die Gehalts- 
bestimmung des Amnioniumacetats das Ammonia aus alkalischer, 
die Essigsaure aus saurer Losung uberdestillieren mussen. Mit Hilfe 
der Leitfahigkeitstitration gelingt es einfach, die gebundene Saure 
und Base zu bestimmen und zu gleicher Zeit eventuell anwesende 
freie Saure oder Base. Auch fur die Titrierung von gebundener 
Saure an  Alka!oid,n, verschiedener Schwermetalle und dergleichen 
wird die Leitfahigkeitstitration mit Vorteil angewendet werden 
und bei 0.001 n. Salzlosung kleiner als 5 x 
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konnen; auch in der sngewandten Chemie, zumal in der Nahrunga- 
mittelchemie. In den folgentlen Abhandlungen hoffe ich dieae An- 
wendungen naher zu erortern. ,Jetzt folgen einige Beispiele, welche 
das obengesagte erlautern. 
20 ccni 0.100 n. Sa-Acctat  und 25 VCIII 0.01 n. Sa-Acrtat mit  
10 ccm Wmsrr niit 1.00 n. HC’I 0.1035 n.  HCI 
(Kurvc I ,  E’i 
zugcsc. t Z t  
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Fig. 20. 
Die Titrierung der gebundenen Base an Eesigsliure liefert nlso 
gute Remltate. Weniger scharf ist der Umschlag bei dei Beatimmung ‘. 
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der Base in Formiaten. In Obereinstimmung mit der Berechnung 
gelingt die Titration nicht mehr mit 0.01 n. Losungen. Hier wirkt 
dam der Zusatz von Alkohol sehr giinstig. Die theoretische Be. 
deutung des Alkohola haben wir friiher schon besprochen. 
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LOcom Wasser mit  1.00 n. HCI 
(Kurvr 11. Fin. 20). 
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25 ccm 0.01 n. Na-Formiat und 25 ecm Alkohol mit 0.1035 n. HCl 
(Kurve 111, Fig. 21). 
Zugesetzt Zuges i d  1000 - a 
CCM Reagens ccm Resgens 
7.06 
7.99 
4.77 2.8 9.05 
1.2 6.06 3.0 10.24 
6.38 3.2 11.60 
* 
2.2 1 8.60 2.0 
4 
. - 1 ;: 0 21.55 0.4 20.73 
0.8 19.90 3.0 
1.2 19.08 3.2 I ;: 1.6 18.30 2.0 I 17.56 
17.14 
21.55 
24.20 
26.70 
29.37 
31.9 
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25 corn 0.01 n .  AmC'I niit 0.1035 n. KaOH (Kurve 11, Fig. 22). 
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Aquivrtlenzpunkt: 2.455 ccm = 2.54 ccm 0.1 n. 
2.45ccm =: 2.535ccm 0.1 n. (ber. 2.50ccm 0.1 n.) 
Obgleich die Losung in frisch uber Barit destilliertern Wasser 
bereitet war, schien sie doch noch ein wenig Kohlensaure zu ent- 
halten. 
2. Die Titriernng der gebundenen Base an zweibasischen Skioren. 
Die Verdrangungskurve hangt ebenso, wie wir das fur die Neu- 
tralisationskurve besprochen haben, ab vom Verhaltnis der beiden 
Dissoziationskonstanten. . Wenn die erste Konstante sehr groB ist 
und die mei te  klein, wie bei der Oxalsaure, so verhalt die Siiure sich 
wie eine Mischung einer starken und schwachen. Wenn man in 
diesem Fall die gebundene Base vom Neutralsalz titrieren will, 80 
erhtilt man beim seturen Salz einen schasfen Umschlag. Anders ist 
es, wenn das Verhaltnis der Konstanten kleiner ist, wie bei der 
Weinsaure oder Zitronensaure. Beim Bisalz Bndert die Verdrangungs- 
kurve wohl ihre Richtung, jedoch nicht scharf, so daB dieser Punkt 
von keiner analytischen Bedeutung ist. Zuletzt andert die Ver- 
drangungskurve noch einmal ihre Richtung, wenn alle SSiure in 
Freiheit gesetzt ist. Es haiigt naturlich von der ersten Dissoziations- 
konstante ab, ob der Umschlag scharf ist. So sind die Weinsaure 
und Zitronensaure zu stark, urn einen guten Umschlag eu finden. 
Zwar lauft die Verdriingungskurve im Anfange der Titration wie 
eine geradc: Linie, jedooh darf man cliuae Gerade nicht verlangern, 
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urn aus dem Schnittpunkt rnit der Sauregeraden den Aquivalenz- 
punkt aufzufinden. Denn im Anfange der Titration entstehen 
HA-Ionen, welche eine kleinere Beweglichkeit haben 81s die A” Ionen. 
Weil die Sache von praktischer Bedeutung ist, werde ich einige 
Beispiele geben. 
Es scheint mir, daS man mit Hilfe der genennten Verdrangungs- 
titrationen auch die Alkalitat des Weines bestimmen kann, d. h. sein 
Saurebindungsvermogen. Gewohnlich bestimmt man nur mittels 
einer Leitfahigkeitstitration den Sauregrad und aus der Alkalitiit 
der Awhe die Menge der gebundenen Basen. Es wiirde nun vie1 ein- 
facher sein, letztere mittels einer Leitfiihigkeitstitration direkt be- 
stimmen zu konnen. 
Bei der Weinsaure und Zitronensaure kann man die gebundenen 
Basen so nicht bestimmen, jedoch kann man hier den Umschlag 
verscharfen durch den Zusate eines gleichen Volumens Alkohol. 
Bei der Titrierung von Oxalaten hat die Zufiigung von Alkohol 
keinen EinfluS, denn auch dann titriert man bis zu Bioxalat, wie 
sich aus den folgenden Beispielen ergibt. 
25 ccm 0,100 n. Na-Oxa!at 
mit  n. Sa,lzsaure (Kurve I, Fig. 23). 
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Aquivalenzpunkt: 1.245 ccm n. 
(bcr. 1.250 ccm). 
25 ccm 0.01 n. Na-Oxalst init 
0,100n. HCI (Kurve IT, Fig. 23). 
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Aquivalenzpunkt: 1.255 ccm 0.1 n. 
(ber, 1.25 ccm). 
Sodann wurde 25 ccm 0.01 n. Na-Oxalat gemischt mit 25ccm 
Alkohol, naoh der Abkuhlung bis zu Zimmerternperatur wurde mit 
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0.100 n. HC1 titriert. Das R e d t a t  ist in Kurve 111, Fig. 25 wieder- 
gegeben. . Der Aquivalen~punkt wurde auch hier bei 1.29 ccrn 0.1 n. 
HCl gefunden. 
/ 
Pig. 28. 
In Fig. 94 Bind die Verdrhgungskurven der Tartrate wieder- 
1000 -a 
a 
gegeben. 
fortlassen. 
In Kurve I ist die Verdrlinpngskurve von f 0.06 n. Tartrat 
wiedergegeben. Es wurde ein sehr unscharfer Umsohleg bei f 2.2 ocm 
n. HC1. gefunden, wBhrend 2.315 ccrn berechnet war. 
Aus Kurve I1 ergibt sich, daB der Zusatz eines gleiohen Volums 
Alkohol giinstig wirkt. Hier wurde eine Mischung von 50 ccrn f 0.05 
ri. Tartrat und 50 ccm Alkohol mit 1.0 n. HCI titriert. Der Aqui- 
valenspunkt wurde gefunden bei 2.29 ccm n. HCI, wahrend 2.315 ccm 
berechnet war. 
So wurde auch eine Mischung von 25 ccm f 0.01 n. Tartrat 
und 25 ccrn Alkohol mit 0.1 n HC1 titriert. Der Knickpunkt wurde 
bei 2.37 ccm Reagens gefunden, wahrend 2.42 ccm die berechnete 
Zahl war. 
Ohne Alkohol wird hier natiirlich gar kein Umschlagspunkt ge- 
funden. 
Zum Rsumersparnis werde ioh die Zahlen ftir 
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Die beziiglichen Kurven nnd Zahlen fur Zitronensiiure werde 
ich fortlassen, nur werden hier die erhaltenen Resultate erwiihnt. 
Bei der Titrierung von 50 ccm 0.05 n. Zitrat wurde ein unsoharfer 
Umschlag gefunden nech Zusatz von 2.28-2.30 ccm n. Salesiiure, 
wiihrend 2.56 ccm die berechnete Zahl war. 
Wenn 50ccm 0.05 n. Zitrat mit 50 mm Alkohol gemischt wurde 
und nech der Abkuhlung mit n, Salzsiiure titriert wurde, war die 
Titerzshl 2.44 ccm st'aft 2.50 mm. Der IJmschlag war vie1 sohtirfer. 
Fig. 24. 
Auch bei der Bestimmung von 0.05 n. Zitrat wurden bei Anwmen- 
heit von Alkohol noch befriedigende Resultate erhalten. So nahmen 
50 ccm 0.005 n. Zitrat nach Zusate vom leiohen Volumen Alkohol 
2.42ocm 0.1 n. S9;ure statt 2.60ccm. 
Weil die zwei Dissozitttionskonstanten der Bernsteinsiiure sehr 
klein sind, kann man die gebundene Base in Sukzinaten auoh ohne 
Zusatz von Weingeist titrieren. 
So nahm 50 ccm 0.05 n. Sukzinat 2.45 ccm n. HCl statt 2.50 ccm. 
Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daI3 man. in Wein 
die gebundenen Basen an den organkchen Stiwen wohl direkt mit 
SBure titrieren kann, wenn man nur soviel Weingeist zusetzt, daB 
der totale Alkoholgehttlt 60°/* Lt. 
B 
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Ziigtrsetzt corn Rcagens 
3. Bohwache Sknren neben Sslze von echwachen Basen mit starken 
Sanren oder umgekehrt. 
Zum SchluB seien einige Beispiele gegeben von obengenannten 
Titrationen. Wenn man 8. B. eine schwache SBure wie Essigsiiure 
neben einem Salz wie Ammoniumchlorid bestimmen will, so lrann 
man die Saure nicht aul Phenolphtalein titrieren, weil dann schon 
eu gleicher Zeit ein Teil des gebundenen Chlors mittitriert wird. 
Hier kann man nun mit Vorteil eine Leitfiihigkeitstitration verweriden. 
Zuerst wird die Essigsaure neutralisiert, sodann das gebundene 
Chlor. Ails allem, was fruher gesagt ist, kann man ableiten, wann 
solch eine Titration noch gute Resultate ergeben wird, und wann 
nicht. So kann man einfach ableiten, da13 die Bestimmung von 
Borsaure oder Phenol neben Ammoniumchlorid so nicht mehr 
g ehngt. 
Bei der Titrierung der Essigsaure neben Ammoniumchlorid wird 
zuerst die Leitfahigkeit sich andern wie bei der Titrierung der Saure 
nllein, dso nach Zusatz einer bestimmten Menge Reagens gndert 
das Leitvermogen sich nsch der Salzgeraden. Nach Neutralisierung 
der Essigsaure wird die Leitfahigkeit sich wenig andern, bis alle 
gebundene Siiure titriert ist ; sodann steigt die Leit'fiihigkeit stark. 
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Gefundon Essigsiiure 0.97 corn = 1.006 corn n.  (bcr. 1.00 corn n.). 
Grfunden Ammonjumchlorjd (1.936 - 0.87) = 0,966 ccm fi 1.00 ccni 11. 
(ber. 1-00 ccm). 
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Neben Borsaure gelingt die Titration nicht, was sioh auch aus 
dem folgenden ergibt. Zwar gelingt es, die totale Aziditat zu be- 
stimmen, cbber nicht das Salz neben der Saure. 
10 ccm 0,100 1x01. Boruaure + 10 ccm 0.100 n. Am(’1 mit 1.035 n, NaOH 
(Kurve 11, Fig. 25) .  
Geaamtaaiditat: 1.96 ccm = 2.03 ccrn n. (ber. 2.00 ccm) .  
Fig. 25. 
Natiirlich kenn man umgekehrt auch eine schwache Base neben 
finem Salz von einer starken Base und schwachen Saure mittels 
einer konduktomelrischen Titrstion bestimmen. Als Beispiel sei die 
Bestimmung von Ammonia und Natriummetet nebeneinender gegeben. 
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